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B e s chre i bung 



Verfahren zur Anreicherung von hyperpolarisierten Atom- 
kernen und Vorrichtung zur Durchf uhrung des Verfahrens 




Die Erf inching betrifft.ein Verfahren zur Anreicherung 
von hyperpolarisierten Atomkernen und eine Vorrichtung 
zur .Durchf uhrung des Verfahrens. '< 



Neuere Entwicklungen in der Magnet Resonanz Tomographie 
(MRT) sowie in der Magnet Resonanz Spektroskopie (NMR) 
mit polarisierten Edelgasen lassen Anwendungen in der 
Medizin, in der Physik, und' in den Mat er i al wi s s ens chaf - 
10 ten erwarten. GroSe Polarisationen von Kernspins von 

Edelgasen konnen durch optisches Pumpen mit Hilfe von 
Alkaliatomen erzielt werden, wie der Druckschrift Hap- 
per et al . , Phys . Rev. A, 29, 3092 • (1984) zu, entnehmen 
ist . 

• Mittels optischen Pumpens durch Lichteinstrahlung in" 
Ma'terie, werden die Beset zungszahlen bestimmter Ener- 
. giezustande gegenuber dem Gleichgewichtszustand bedeu- 

tend erhoht . Unter Polarisation wird dabei der <Grad der 
. Ausrichtung (Ordnung) : der Spins von Atomkernen oder 
20 Elektronen, verstanden. * Zum Beispiel bedeutet 100 Pro- 

zent Polarisation, dass samtliche Kerne oder Elektronen 
in gleicher Weise orientiert sind. Mit der Polarisation 
von Kernen oder Elektronen ist ein magnetisch.es Moment' 
verbunden . 
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Hyperpolarisiertes . 129 Xe wird zum Beispiel von einem 
Menschen inhaliert oder in ihn 'injiziert. 10 bis 15 Se- 
kunden spater sammelt sich das polarisierte Xenon im . 
Gehirn an. Mit Hilfe der Magnet ischen Resonanz Tomogra- 
phie wird die Verteilung- des Edelgases im Gehirn fest- 
gestellt . -Das Ergebni"s wird fur weitere Analysen ge- 
nutzt . 



Die Wahl eines polarisierten Edelgases hangt jeweils 
vom Anwendungsf all ab. 129 Xe weist eine grofie chemische 
Verschiebung auf . Wird Xenon z.B. auf einer Oberflache 
adsorbiert, so verandert sich signifikant seine Reso- 
nanzf requenz . AuSerdem lost sich Xenon in lipophilen 
Flussigkeiten. Wenn derartige Eigenschaf ten erwunscht 
sind, wird Xenon eingesetzt. 

15 Das .Edelgas Helium lost sich kaum in Flussigkeiten. Das 

Isotop 3 He wird daher regelmaSig dann verwendet, wenn' 
Hohlraume betroffen sind. Die Lunge eines Menschen 
stellt ein Beispiel , fur einen solchen Hohlraum dar. 



• 



Einige' Edelgase weisen andere wertvolle Eigenschaf ten 
auf. So besitzen z.B.. die Isotope 83 Kr, 21 Ne und 131 Xe 
ein Quadrupo 1 moment , welches z.B. fur Experimente in 
der Grundlagenf or s chung bzw'. in der Oberf lachenphysik 
interessant' ist . Diese Edelgase sind allerdings sehr - 
teuer, so dass diese fur Anwendungen, bei denen groSere 
25 Mengen verwendet werden, ungeeignet sind. 

Aus der Druckschrift Driehuys et al. (Appl . Phy s . Lett. 
(1996) . 69, 1668) ist bekannt , 129 Xe auf folgende Weise 
in einem Polarisator zu polarisieren. 
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Ausgehend von einer Gasve'rsorgung, wird ein Gasstrom, 
bestehend aus einem Gemisch von je 1% 129 Xe und N 2 sowie 
98 %' 4 He in einem Behalter, mit Rb-Dampf angereichert 
und. durch eine Probenzelle geleitet. Mit Hilfe eines' 
Lasers wird zirkular polarisiertes Licht bereitge- 
stellt, also Licht, bei dem der brehimpuls bzw. der 
Spin der Photonen alle in die gleiche Richtung zeigen. 
In der Probenzelle warden die Rb-Atome als optisch 
pumpbare Spezies mit dem Laserstrahl (X~ 795 nm/ Rb Dl- 
Linie) longitudinal zu einem Magnetfeld optisch gepumpt 
und so die Elektronenspins der Rb-Atome polarisiert. 
Dabei wird der Drehimpuls der Photonen auf die freien 

, Elektronen der Alkaliatome ubertragen. Die Spins der 
Elektronen der Alkaliatome weisen somit eine grofie Ab- 
weichung vom thermischen Gleichgewicht auf. Die Alkali- 
atome sind folglich polarisiert . Durch einen StoS eines 
Alkaliatoms mit einem Edelgasatom wird die Polarisation 
des Elektronenspins vom Alkaliatom auf das Edelgasatom, 
ubertragen. Es entsteht so polarisiertes Edelgas . Die 
durch das optische Pumpen von Alkaliatomen erzeugte Po- 
larisation des Elektronenspins der Alkaliatome wird al- 
so durch Spinaustausch vom Alkali- El ektron auf den 

. Kernspin der Edelgase ubertragen. 



25 



Alkaliatome werden eingesetzt, da diese uber ein groiSes 
optisches Dipolmoment verfugen, welches mit dem Licht 
wechselwirkt . Ferner weisen Alkaliatome jeweils ein 
freies Elektron auf, so dass keine nachteilhaf ten Wech- 
selwirkungen zwischen zwei und mehr Elektronen pro Atom 
auf tret en konnen. 
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Der Partialdruck von 4 He betragt in dem Gasgemisch bis 
zu 10 bar. Im Vergleich zu den ubrigeil ' Partial drucken 
(Xenon bzw. Stickstoff) ist dies sehr hoch. Dieser re- 
lativ hohe Partialdruck bewirkt, dass polarisierte Ato- 
me nur selten an die Probenwand' der Glaszelle gelangen 
und dort z.B. durch Wechselwirkung mit paramagnetischen 
Zentren ihre Polarisation verlieren. Mit zunehmendem 
Partialdruck des 4 He nimmt die Wahrscheinlichkeit ab, 
dass polarisierte Atorae nachteilhaft an die Zellenwand 
stoSen . 

Die schweren Edelgas-Atome , z. B. Xenon-Atome , verursa- 
chen bei StoSen mit den Alkaliatomen eine< starke Rela- 
xation der Polarisation der optisch gepumpten Alkali - 
atome. Um die Polarisation der Alkali at ome beim opti- 
schen Pumpen so groE wie moglich zu halten, muss der 
Partialdruck des Xenongases im Gasgemisch entsprecherid 
klein sein. Selbst bei einem Xenon- Partialdruck im Gas- 
gemisch von 0,1 bar braucht man Laserleistungen um die 
100 Watt, um im ganzeh Probenvolumen eine Polarisation 
der Alkaliatome von etwa 70 Prozent zu erreichen. 

Fur 129 Xe liegen die Kernspin-Pblarisations-Auf bauzeiten 
aufgrund des hohen Spinaustausch-Wirkungsquerschnittes 
zwischen 2 0 bis 4 0 Sekunden. Aufgrund der sehr groiSen 
Rubidium- Spin- Zerstorungsrate fur Rubidium-Xenon- St 6£e 
darf beim optischen Spinaustauschpumpen der Xenon - 
Partialdruck genannte Werte nicht ubersteigen, damit 
eine* genugend hohe Rubidium-Polarisation aufrecht er- 
halten werden kann. Deshalb wird in solchen Polarisato- 
' ren 4 He zur Linienverbreiterung als Puf f ergas einge- 
setzt. 
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Es'werden Probenzellen aus Glas eing'esetzt , die aus ei- 
nem Stuck geblasen. sind ' und in denen die Edelgasatome 
bzw. die Atomkerrie optisch gepumpt werden. 

Die Probenzelle befindet sich gema£ Stand der Technik 
in einem statischen magnet ischen Feld B 0 von einigen 10 
Gauss, das .von Spulen, insbesondere einem sogenannten 
Helmholtzspulenpaar, erzeugt wird. Die Richtung des 
magnet ischen Feldes verlauft parallel zur Zylinderachse 
der Probenzelle bzw. parallel zur Strahl richtung des 
Lasers. Das Magnetfeld dient der Fuhrung der polari- 
sierten Atome . Die durch das Licht des Lasers optisch 
hochpolarisierten Rubidium-Atome kollidieren in der 
Glaszelle unter anderem mit den Xenon- At omen und geben 
ihre Polarisation an die Xenon-Atome ab. 



15 




Typische Werte von Partialdrucken am Ausgang eines Po- 
larisators sind p He ~ 7 bar, p N2 ~ 0,07 bar, p Xe - 0,07 
bar bei einer ' numerischen Teilchendichte des Rb von 
, ~ 10 14 cm" 3 . Bei der Hyperpolarisation von 129 Xe ist des- 
sen Partialdruck wahrend der Polarisation mittels Spin- 
Aus t aus ch - Op t i s chen -Pumpens auf etwa 0,1 bar begrenzt. 
Urn eine fur viele Anwenduhgen hinreich^nde und ausrei- 
chende Menge und Dichte-des hyperpolarisierten Gases 
herzustellen, muss zur Anreicherung die Xe-Dichte im 
Gas erhoht werden. 
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Ein Verfahren zur Anreicherung von hyperpolarisiertem 

Xe ist aus EP 0 890 066 Bl bekannt . Wahrend des Ver- 
fahrens stromt das Gasgemisch, welches hyperpolarisier- 
tes 129 Xe umfasst, durch ein Anreicherungsreservoir . Das 
Reservoir wird z.B. mit flussigem N 2 auf eine Tempera - 
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tur gekuhlt/.die bewirkt, dass'. das-Xenon z'ur gefrorenen 
Form kondensiert, so dass es aus dem stromenden Aus- 
gangsgas in gefrorener Form ±m Reservoir angereiche'rt 
wird. Das Rubidium scheidet sich am Ausgang der Proben- 
zelle aufgrund des hohen Schmelzpunkts im Vergleich zu 
den Schmelzpunkten der ubrigen Gase an der Wand ab. Das 
polarisierte, 129 Xe bzw. das Restgasgemisch wird von der 
Probenzelle in eine Ausf riereinheit wei'tergeleitet . - 
Diese besteht aus einem' Glaskolben, dessen Ende in 
flussigen Stickstoff getaucht ist. Der Glaskolben be- 
findet sich in einem Magnetfeld mit einer Starke von 
bis zu ca. 1 Tesla. Urn lange Anreicherungszeiten des 
129 Xe von etwa 1 Stunde zu erreichen, muss ein Magnet- 
feld in der GroSenordnung von etwa 1 T angelegt werden, 
da bei s chwacher en Magnet f el dern und bei einer Tempera- 
tur des flussigen N 2 die Relaxationszeit des polari- 
sierten Xe-Eises nur einige Minuten betragt, so dass 
betrachtliche Anteile der Polarisation bei langen An- 
reicherungszeiten wieder zerfalleri. Langere Relaxati- 
onszeit en (T x - einige Stunden) konnen nur erreicht wer- 
den, wenn das Xe-Eis zusatzlich bei der Temperatur des 
flussigen He bei etwa 4 K angereichert / gespeichert 
wird. 
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Nachteilig -ist es somit erf orderlich, nach der Polari- 
sierung das 129 Xe sehr schnell und moglichst verlustfrei 
einzuf rieren, mittels eines starken* Magnetf eldes von 
- "1 T zu speichern und anschlieiSend wieder in Xe-Gas zu 
verdampfen. Es ; verbleiberi aber auch dann zur Nutzung 
des Edelgases nur ungefahr 1 bis 2- Stunden, ehe die Xe- 
non-Polarisation dureh Relaxation so stark • abgenommen 
hat, dass eine weitere Verwendung nicht mehr moglich 
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ist. Der Aufwand zur Bereitstellung starker Magnetf el- 
der und , von Temper at uren zur Kondensierung des 129 Xe ma- 
chen- das Verfahren teuer und -zudem aufwendig. 

Aufgabe der Erf indung • ist es, ein preiswertes. Verfahren 
zur Anreicherung hyperpolarisiertei: Atomkerne bereit zu 
stellen . 

Es ist weiterhin Aufgabe der Erfindung, eine Vorrich- 
tung zur Durchfuhrung des Verfahrens bereit zu stellen. 

Die Aufgabe wird durch eiri Verfahren mit der Gesamtheit 
10 der Merkmale des Anspruchs 1 und durch eine Vorrichtung 

gemafi Nebenanspruch gelost. Vorteilhafte Ausgestaltun- 
gen ergeben sich aus den darauf ruckbezogenen Ansprii- 
chen. ' . 

Das Verfahren sieht vor, die in einem Gasgemisch stro- 
15 menden hyperpolarisierten Atomkerne in einem unterhalb, 

• 2 93 K gekiihlten Losungsmittel zu losen. < 
Die Loslichkeit ist definiert als die Dichte des- hyper- 
polarisierten Gases in dem Losungsmittel im Verhaltnis 
zur Dichte des hyperpolarisierten Gases im daruber be- 
findlichen Gasraum bei gegebener Temperatur und Druck. 
Die Loslichkeit wird auch als Ostwaldkoef f izient be- 
zeichnet . 



Im- Rahmen der Erf indung wurde erkannt , dass mittels ei- 
nes unterhalb Raumtemperatur gekiihlten , insbesondere 
25 organischen Losungsmittels , wie z. B. eines Kohlenwas- 

serstoffes, eine groSe Dichteerhohung des Gases im Lo- 
sungsmittel im Vergleich zur Gasphase erzielt wird. Im 
unterhalb Raumtemperatur gekiihlten Losungsmittel wird 
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im Vergleich zur Raumtemperatur eine mindestens 2-fach 
hohere Loslichkeit erzielt, die -.zur Anreicherung der 
hyperpolarisierten Atomkerne im Losungsmittel genutzt 
wird. '• , 

Das Losungsmittel weist unterhalb der Raumtemperatur 
einen Ostwaldkoef f izienten von mindestens 2 fur- die hy- 
perpolarisierten Atomkerne auf . Bei absinkenden Tempe- 
raturen steigt die Loslichkeit bzw. der Ostwaldkoef fi- 
zient auf Werte bis zu 2 00 an. Oberhalb der Raumtempe- 
ratur kann der Ostwaldkoef fizient vo'rteilhaft auch ei- 
'nen Wert kleiner l'annehmen. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ist keineswegs auf die 
Anreicherung hyperpolarisierter Atomkerne beschrankt . 
Vielmehr wurde erkannt, - dass das Verfahren immer dann 
anwendbar ist, wenn eine bestimmte anzureichernde Kom- 
ponente in einem Gasgemisch sich im Vergleich zu ande- 
ren Bestandteilen des Gemisches besonders gut in einem 
unterhalb 293 K gekuhlten Losungsmittel lost. . 
Beispielhaft sei hierdie Anreicherung der 'Kohl ens t of f- 
isotope 12 C und 13 C aus einem Gemisch mit N 2 und O a ge- 
nannt. Nach Losung in einem unterhalb Raumtemperatur 
gekuhlten Ldsungsmittel werden die Kohlenstoff isotope 
angereichert und vom N 2 und 6 2 getrennt . 12 c und 13 C wer- 
den im Anschluss durch Isotopentrennung getrennt. Es ' 
kann jedes wertvolle Gas aus einem Gemisch angereichert 
werden und gegebenenf alls liber we it ere Verfahrens- 
schritte separiert werden. Das Verfahren weist den Vor- 
teil auf, dass es preiswert und einfach zu handhaben 
ist. 
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In . e.iner weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird fur 
das Verfahren ein lipophiles. Losungsmittel mit hoher 
Viskositat gewahlt werden. . 

Als Losungsmittel fur ^yperpolarisiertes 125 Xe wird bei- 
. spielsweise Toluol mit 'einem Ostwaldkoef f izienten von 

etwa 5 bei Standardbet^ingungen (293 K, 1 bar) . oder 
. Ethanol mit einem Ostwaldkoef f izienten von etwa 2,5 bei 

Standardbedingungeri gewahlt werden. 
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Pentan, Aceton, Methanol und Butanol sind generell ge- 
eignete Losungsmittel fur die Anreicherung hyperpolari- 
sierter Edelgase. Das Losungsmittel kann entsprechend 
der Temperatur gewahlt werden. 
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Das Losungsmittel liegt in einer besonders vorteilhaf- 
ten Ausgestaltung der Erfindung auch bei tiefen Tempe- 
raturen von beispielsweise 180 K in der flussigen Phase 
vor. 



In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung tritt bei 
der Losung hyperpolarisierter Atomkerne eine Erriiedri- 
gung des ^ Schmelzpunkts, des Losungsmittels im Vergleich 
20 zum reinen Losungsmittel ohne die hyperpolarisierteh 

Atomkerne auf . 

Eine derartige Schmelzpunktemiedrigung wurde fur Tolu- 
ol,, in welches- 129 Xe geiost wurde, im Rahmen der Erfin- 
dung nachgewiesen. 
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Die Losung hyperpolarisierter Atomkerne im Losungsmit- 
tel erfolgt demgemass bei nie'drigeren Temperaturen, als 
dies gemaiS Stand der Technik.zu erwarten ist. Dieser 
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' Effekt wird zur Anreicherung genutzt , da rnit ' niedrige- 
ren Temperatiiren eine rapide Erhohung der Loslichkeit 
erf olgt 

Olivenol und Benzol als Losungsmittel weisen ebenfalls 
einen hohen Ostwaldkoef f izienten auf . 

Es kommt bei geeigneter Wahl des Lasungsmittels zur er- 
wunschten Erhohung der Loslichkeit und damit zur Anrei- 
• cherung der hyperpolarisierten Atomkerne im Losungsmit- 
tel. 



10 ' ,Das Losungsmittel umfasst beispielsweise Ethanol und / . 
oder Toluol . Fur 'beide Lostingsmittel wurde unterhalb 
der Raumtemperatur eine groSe Loslichkeit fur hyperpo- 
larisierte Atomkerne im Rahmen der Erfindung nachgewie- 
sen. Es ist denkbar, diese Losungsmittel auch zur An - 

15 reicherung anderer Komponenten aus einem Ga'sgemisch, 

wie z. B, 13 C zu verwenden. 

Im Falle anzureichernder ■ hyperpolarisierter Atomkerne, 
wird wahrend des Verfahrens deren T x -Relaxationszeit im 
Losungsmittel groSer gewahlt, als die Verweilzeit im 
20 Losungsmittel . Hierzu konnen deuterierte Losungsmittel 

wie z. B . C 6 D 5 CD 3 (Toluol) Oder CD 3 CD 2 0D (Ethanol) ge- 
wahlt werden, in denen die Relaxationszeit der hyperpo- 
larisierten Atomkerne 'grofier 100 Sekunden betragt. 

Das Einlosen eines hyperpolarisierten Edelgases im L6- 
25 sungsmittel aus dem Gasstrom eines Polarisators heraus 

geschieht zweckmaSigerweise in einer Kammer, in der das 
Losungsmittel entweder g;ekuhlt vorliegt oder noch abge- 
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kuhlt wird. Entsprechend we r den andere anzureichernde 
Gase in eine' der art ige Kammer, geleitet. 

Das Verfahren sieht optional vor, nach der Losung einer 
anzureichernden Komporiente, z. B eines hyperpolarisier- 
ten Edelgases eine Entgasung aus dem Losungsmittel ; her- 
beizufuhren. Zu diesera Zweck kann 'das Losungsmittel aus 
der Kuhlkammer in eine weitere Kammer mit Mitteln zur 
Entgasung geleitet werden. 

Es ist denkbar, die Einlosung und Entgasung in ein und 
derselben Kammer durchzuf uhren, soferri die Kammer Kuhl- 
und Heizmittel aufweist. 

Das Volumen der. Kammern, insbesondere der Kammer in der 
die Entgasung erfolgt, wird so groS gewahlt, dass im 
Falle der Anreicherung hyperpolarisierter Atomkerne die 
Relaxationszeit der Kerne durch Wandb e r u'hrung an den 
Innenwanden langer ist, als die Anreicherungszeit . 



Die Ti-Zeit hyperpolarisierter Atomkerne wird unter an- 
derem durch deren Wechselwirkung mit der < Kammer innen- 
wand bestimmt". Durch die Beschichtung der Innenwande 
der Kammern und / oder der Verbindungsleitungen zwi- 
schen den Kammern, z . B . mit deuteriertem Monochlo'rsilan 
oder PFA (Perf luoralkoxy-Verbindungqn) konnen TV-Zeiten 
von mehr als 1 Stunde erreicht werden. Beispielhaft 
kann fur Xe-Gas eine fundamentale Tx-Zeit (Xe-Xe- 
25 Wechselwirkung) von 56 h/p[amagat] zu Grunde gelegt 

werden. 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren konnen daher hyper- 
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polarisierte Atomkerne "langer anger'eichert unci gespei- 
chert werden, als mit den bekannten Verfahren. 

Besonders vorteilhaft kann wahrend des Verfahrens zur 
Anreicherung eine mehrfache Wiederholung der S.chritte 
5 Losung und Entgasung der anzureichemden Komponente 

bzwV der hyperpolarisierten Atomkerne in und aus einem 
gekuhlten Losungsmittel herbeigef uhrt werden, Insbeson- 
dere kann das Losungsmittel in speziell hierzu vorgese- 
hene Kammern geleitet werden. Durch diese Vorgehenswei- 
se kann eih Pumpef fekt und zur Anreicherung eine weite- 
re Dichteerhohung der anzureichemden Komponente. er-, 
zielt werden. 

Der Fluss des Losungsmittels kann kontinuierlich oder 
semikontinuierlich durch Steuerung uber den Druck in 
15 den Kammern oder in Druckausgleichsbehaltern oder Spei- 

chern gesteuert werden. 
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Im Falle von hyperpolarisiertem 129 Xe als anzureichern- 
der Komponente, weist das Verfahren den Vorteil .auf , 
dass im Speichermedium, abhangig vom Losungsmittel, nur 
geringe Mengen N 2 'gelost werden. Im Gegensatz hierzu 
werden bei dem bekannten Ausf rierverf ahren erhebliche 
Mengen N 2 ausgefroren. 

Eine Vorrichtung zur Dutchf uhrung eines Verfahrens, urn- 
fasst demgemass mindestens eine Kammer mit Mitteln zur 
Entgasung der angereicherten Komponente, welche.in ei- 
nem in der Kammer befindlichen Losungsmittel gelost 
ist . * ■ 
Die Kammer weist zum Zwecke der Entgasung z. B. Heiz- 
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spiralen und / oder Mittel zur Ausbildung von. Ultra- 
schall / auf . 



15 



Fur ein hyperpolarisiertes Edelgas als anzureichernder 
Komponente, weist die Vorrichtung zudem mindestens ein 
Mittel zur Ausbildung eines Magnetf eldes 1 von einer 
Starke von maximal 0,04 Tesla auf, z. B. eine Helm-, 
holtzspule auf. 

Vorteilhaft mussen also keine teuren und schweren Mag- 
nete mehr zur Erzeugung starker Magnetf elder fur die 
hyperpolarisierten Atomkerne verwendet werden. 
Es reichen vielmehr eihfache Helmholt z-Elektromagnete 
oder Permanentmagnete aus, da zur Anreicherung das ge- 
kiihlte Losungsmittel einem Magnetfeld von nur maximal 
0,04 Tesla ausgesetzt werden muss. Dies hat Auswirkun- 
gen auf die Mobilitat, die man mit derartigen Vorrich- 
tungen hat . 



25 



30 



Wenn die Einlosung und die Entgasung in derselben Ram- 
mer stattfinden, weist <±Le Kammer neben Mitteln zur' 
Entgasung gegebenenf alls noch Mittel zur Kiihlung auf. 
Mit dem erf indungsgemafeen Verfahren wird eine Anreiche- 
rung hyperpolarisierter Atomkerne bei einer Temperatur 
ermoglicht, die erheblich t hoher ist, als' diej enige , die 
gemafi Stand der Technik angewendet wird. Die Temperatur 
des Lpsungsmittels kann wahrend der Anreicherung auf 
beispielsweise etwa 180 K eingestellt werden/ gegenuber 
77 K im Falle von kondensiertem Xe-Eis. Die bei dem er- 
f indungsgemaBen Anreichungs verfahren mit Losungsmitteln 
benotigten Temperaturen konne'n daher mit ,Standardkuhl- , 
verfahren und Mitteln, wie z. B. mit Peltierelementen 
erzielt werden. Dieses ermoglicht vorteilhaft einen 
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kompakten Aufbau der erfindungsgemafien Vorrichtung fur 
mobile Anlagen. 

Sofern die Entga sung in 'einer anderen Kammer durchge- 
fuhrt wird, weist die Vorrichtung .mindest ens eine Ram- 
mer auf, in der die hyperpolarisierte Atomkerne oder 
andere anzureichernde Komponenten gelost werden, und 
eine weitere, mit dieser Kammer in Verbindung stehende 
zweite Kammer auf. Das kalte Losungsmittel mit dem dar- 
in angerei chert en Gas wird von der ersten in die zweite 
Kammer geleitet, wo dessen Entgasung erf olgt . Die zwei- 
te Kammer weist dann die genannten Mittel zur Entgasung 
aus dem Losungsmittel auf . 

Die Vorrichtung weist gegeberienf alls einen Speicher fur 
das angereicherte Gas z.B. ein hyperpolarisiertes Edel- 
15 gas auf. Der Speicher steht mit ■ der oder den Kammern, 

in der die Entgasung erf olgt, in Verbindung. Das ange- 
reicherte,, gegebenenf alls . hyperpolarisierte Gas wird in 
den Speicher ge.leitet. Das Losungsmittel wird hingegen- . 
entsorgt, oder aber unter Kuhlung in die Kuhlkammer zu- 
ruckgef uhrt . 

v 

In einer besonders vorteilhaf ten Ausgestaltung der Er- ' 
findung weist die Vorrichtung mindestens zwei' hinter- • 
• einander .geschaltete Einheiten aus jeweils einer Kam- 
mer, in der die anzureichernde Komponente, z. B. ein 
25 hyperpolarisiertes Edelgas in einem gekuhlten Losungs- 

mittel gelost wird, und einer weiteren Kammer, in der 
dieses wieder entgast werden, auf. Dadurch kann das 
Verfahren aus Einlosung und Entgasung wiederholt werden 
und erf olgt beispielsweise zweistufig. Dadurch ent steht 
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besonders vorteilhaf t eine weitere Erhohung der Los- 
lichkeit bzw. Anreiqherung im Losungsmittel . 

Selbstverstandlich konnen die unterhalb 293- K gekiihlten 
Losungsmittel nichf'nur zu Anreicherung, sonde rn viel- 
5 mehr auch zur Speicherung und zum .Transport einer anzu- 

reichernden Komponente , z.-B. eines bestimmten hyperpo- 
larisierten Edelgases verwendet werden,. 

Die einmal angereicherten Gase, insbesondere hyperpola- 
risierte Edelgase sind aber auch im gekuhlten Losungs- 
10 mittel selbst schon von besonderem Interesse. Das er- 

f indungsgemaiSe Verfahren ist namlich nicht auf die ge- 
nannten Vorteile beschrankt . In vielen Anweridungs fallen 
. . 1st es notwendig, z . B . hyperpolarisiertes 129 Xe von 

vornherein in einer Flussigkeit gelost zur Verfiigung zu 
15 stellen, um es an die zu untersuchenden, Objekte oder 

Substanzen, ' z . B. ankomplexe Molekule heranzubringen' 
oder die Diffusion von Flussigkeiten in porosen Struk- 
turen zu untersuchen. Der Schritt des. Auf tauens auls ■ dem 
Xe-Eis entfallt vorteilhaft bei dem erf indungsgemaJSen 
Verfahren. 

Ein gekuhltes Losungsmittel mit einem gelosten hyperpo- • 
larisierten Edelgas ist daher direkt 'ein Kontrastmittel 
fur Magnetresonanz-Tomographische Untersuchungen. 
Beispielhaft sei wiederum gekuhltes Ethanol oder Toluol 
25 mit gelostem 129 Xe genannt . 

Ein kaltes Losungsmittel mit hyperpolarisierten Atom- 
kernen, oder 13 C, 235 U oder 238 U, bei dem das Losungsmit- 
tel eine Temperatur von weniger als 293 K aufweist ist 
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daher von besonderem Interesse. Das Losungsmittel kann ■ 
neben Toluol' oder Ethanol auch. Pent an oder andere Lo- 
sungsmittel umfassen. Ein sol-ches Losungsmittel kann 

Im weiteren wird die' Erfindung an Hand von Ausfiihrungs- 
beispielen und den beigef xigten Figuren naher beschrie- 
ben. 

. . Fig. 1 zeigt Messergebnisse zur Loslichkeit von 129 Xe in 
Toluol und Ethanol in Abhangigkeit von der Temperatur 
der Losungsmittel . 

10 Fig. 2 zeigt eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des er- 

f indungsgemafien Verf ahrens .-. 

GemaS Fig. 1 zeigte sich iiberraschend, dass bereits bei 
einer Temperatur von 273 K eine deutliche. Erhohung der 
Loslichkeit bzw. des Ostwaldkoef f izienten von 129 Xe ge- 
15 genuber Raumtemperatur erzielt. wird. , 

Bei einer Temperatur von etwa 24 0 Kelvin wird eine ge- 
geniiber der Gasphase bereits' 10-fach hohere Dichte an 
129 Xe ■ sowohl in Ethanol als auch in Toluol erzielt.. Noch 
hohere Loslichkeiten von 129 Xe im Losungsmittel erzielt 
20 man, wenn man diese auf- Temperaturen von ISO Kelvin 

kuhlt. In diesem Fall werden bereits 100-fach hohere • 
Dichten sowohl in Toluol als auch in Ethanol gegenuber 
der Gasphase erzielt. Eine weitere Abkuhlung urn nur we- 
nige Kelvin bewirkt eine Erhohung des Ostwaldkoef fi- 
25 zienten auf einen Wert von bereits 2 00 (Fig. 2) . 

Ein weiterer sprunghafter Anstieg der Loslichkeit er~ 
folgt, sofern das Losungsmittel weiter abgekuhlt wird. ' 
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Dieser Ef f ekt • kann auch bei anderen Losungsmitteln und 
anderen hyperpolarisierten Atomkemen oder auch mit 
13 C r gegebenenf alls anderer darin geloster Komponenten 
erfolgen. Dieser sprunghafte Anstieg bei - niedrigen Tem- 
5 peraturen ist besonders interessant, da bei der ,L6sung 

hyperpolarisierter Atomkerne eine Erniedrigung des 
Schmelzpunkts des Losungsmittels im Vergleich zutri rei- 
nen Losungsmittel ohne hyperpolarisierte Atomkerne 
nachweisbar ist, und auch fur andere Losungsmittel zu 
er war ten ist . 

Eine .Vorrichtung zur Anireicherung ist beispielhaf t der 
Fig. 2 entnehinbar. 

Ein Gasgemisch 1 mit hyperpolarisierten Atomkernen 
stromtaus einem Polarisator (nicht dargestellt) in 
15 eine erste Rammer 2, welche ein gekuhltes 1 Losungsmittel 

enthalt . Kammer 2 weist Mittel zur Kiihlung des , 
Losungsmittels auf. Das Losungsmittel mit dem 
Gasgemisch wird dabei auf eine Temperatur Ti, von 
z.B.180 K abgekuhlt . 




In der Kammer 2 werden die Gaskomponenten gemaS ihrer 
Loslichkeit im Losungsmittel angereichert und somit 
voneinander separiert . Die nicht .benotigten Bestandtei- 
le des Gemisches werden uber Ventil 3 abgelasseh. Das 
mit den hyperpolarisierten Atomkernen angereicherte Lo- 
25 sungsmittel ^ wird uber eine Verbindungsleitung aus der 

Kammer 2 in eine weiter,e Kammer B.geleitet. Kammer 5 
umfasst Mittel zur Entgasung, wie beispielsweise eine' 
Vorrichtung zur Erzeugung von Ultiraschall und / oder 
eine Heizung. Die Entgasung des Losungsmittels erfolgt 
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also ciurch Warme und / oder Ultraschall in der Rammer 
5. 




Kammer 5 stellt somit eine Entgasungskammer 5 fur die 
hyperpolarisierten Atomkerne aus dem Losungsmittel dar. 
In der Kammer 5 stellt sich durch die Entgasung der hy- 
perpolarisierten Atomkerne uber dem Losungsmittel ein 
Gasdruck des urspriinglich gelosten Gases ein. Der Gas- 
druck wird durch den Pairtialdruck der hyperpolarisier- 
ten Atomkerne (Gaskomponente) in der Losungsmittelkam- 
.mer 2 und dem Verhaltnis der Loslichkeiten dieser Gas- 
komponente im Losungsmittel bei den Temperaturen T x in 
Kammer 2 und T 2 in, der Kammer 5 bestimmt.. i 



15 



25 



Die Entgasungskammer ' 5, in die das Losungsmittel gelei- 
tet wird, weist ein geniigend grofies Volumen auf, so 
dass eine lange Tl-Relaxationszeit der hyperpolarisier- 
ten Kerne gewahrleistet wird. Das Volumen wird so be- 
messen, dass sich ein Gasdruck von etwa 2 bar ein- 

. stellt. ' 

i , 

Nach der Entgasung in Kammer 5 kann der Prozess aus Lo- 
sung und Entgasung wiederholt werden, wie in der Fig. 2 
mittels durchgezogener Linien dargestellt ist . Hierzu 
wird ausgehend von Kammer 5 am Ende der erst en Anrei- 
cherungsstuf e, das Gas mit den hyperpolarisierten Atom- 
kernen in Kammer 6 geleitet und dort auf die Temperatur 
Tl gekuhlt. Nach der Anreicherung im Losungsmittel wird 
dieses in Kammer 8 mit einer Temperatur T2 zur Entga- 
sung geleitet. Kammer 8 weist . wiederum ein ausreichen- 
des Volumen auf'. 
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Kammer 6 ist wie Kammer 2 zur Kiihlung mit einem Kuhlag- 
gregat 7 zur Kuhlung des , Losungsmittels versehen. 

Die jeweiligen Temperatur.en Tl und T2 in den Kammern 2, 
6 s.owie 5, 8 konnen, muss en. aber ; nicht notwendigerweise 
identisch sein. Vielmehr kormen die Kammern je nach An- 
wendungsf all mit Heizungen und Mitteln zur Erzeugung 
von Ultraschall versehen sein. Von der Kammer 8 we r den 
die entgasten hyperpolarisierten Atomkerne in eineri 
'Speicher 9 geleitet . 

10 Die Innenwande des Speichers' 9 sind mit PFA oder Mo- 

nochlorsilan "ausgekleidet , urn die Relaxationszeit der 
hyperpolarisierten Atomkerne zu verlangern. Grundsatz- 
lich konnen alle Kammern und Verbindungsleitungen der 
Vorrichtung so ausgestaltet sein. 

15 Das Losungsmittei wird in einen Abf allbehalter 14 ge- 

leitet und entsorgt, oder aber zur Wiederverwendung in 
einem Behalter 10 zwischengespeichert . Der Transport 
kann durch den Gasdruck gesteuert werden. Hierzu wird 
das Losungsmittei z .* B . im Behalter 10 einem Druckaus- 

gleich ausgesetzt. Der Abf allbehalter 14 ist hinter der 

i 

oder den Kammern 5 , 8 zur Entgasung angeordnet . 



AnschlieEend wird . das Losungsmittei uber eine Kuhl- 
schlange 11 uber den Verbindungsleitung 12 wieder in 
die Kammer 2 zuriickgef uhrt . 

25 Ein Vorratsbehalter 13 mit Losungsmittei ist vcpr der^ 

Kuhlschlange 11 angeordnet, so dass verbrauchtes L6- 
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sungsmitt'el ersetzt und auf die vorgesehene Temperatur 
Tl vorgekuhlt werden kann. 

Das gesamte Verfahren kann kontiiiuierlich oder seraikon-. 
tinuierlich durch Steuerung liber den Druck im Speicher 
9 und im Druckausgleichsbeha.lt er 10 gesteuert warden. 

. Das Verfahren kann zumindest teilweise diskontinuier- 
lich liber die eingezeichneten Ventile gesteuert werden. 
Zusatzliche, nicht dargestellte Ventile konnen angeord- 
net sein, z. B. hinter Kammer- 8 vor der Abzweigung nach 
10 Abfallbehalte'r 14 . 

Es 1st auch moglich, das Verfahren einstufig durchzu- 
fuhren, wie in Fig. 2 iiber die gepunkteten Linien ange- 
geben ist . Dann gewahrleisten weitere, nicht darge- 
stellte Ventile, 'dass das aus Kammer 5 abgegebene L6- 
15 sungsmittel gegebenenf alls in den Druckausgleichsbehal- 

ter 10 geleitet wird, oder aber es wird' ein entspre- 
. chendes Drei -Wege - Vent il , vor Druckausgleichsbehalter 10, 
eingesetzt. 

Zur Speicherung des Gases in Speicher 9 genugt es ein 
Magnetf eld. von weniger als 0,01 T bereit zu stellen. 
Helmhotzspulen sind hierzu in geeigneter Weise angeord- 
net und Bestandteil der Vorrichtung. 

Es lassen sich im Losungsmittel (Toluol / Ethanol) foL- 
gende Xe-Dichten bei verschiedenen Temperaturen ein- 
25 stellen: 

' , Stufe 1 Stufe 2 




20 
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T = 240K, 
T = 2-OOK, 
T = 180K, 



(Kamtnfer 2) 



Px e# soi -0., 7 bar 



Pxe,soi -2, 1 bar 



Pxe,soi -7,0 bar 



(Kammer 6) 
-3 ; 5 bar 
-10 bar 
-2 0 bar 



Ahnliche Werte werden fur Pentan,, Aceton, Methanol -und 
anciere Losung^mittel erzielt. 

Selbstverstandlich lasst sich rait einer solchen Vor- 
richtung auch ein anderes wertyolles Gas anreichern, z. 
B. 13 C. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Anreicherung einer Komponente eines 
-Gasgemisches , 

dadurch gekennzeichnet , dass 

die im Gasgemisch stromende Komponente in einem un- 
terhalb 2 93 K gekuhlten Losungsmittel gelost wird. 

2. .Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

hyperpolarisierte Atomkerne angereichert werden. 

10 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

gekennzeichnet durch 

Wahl eines organischen Kohlenwasserstof f es. als Lo- 
sungsmittel . 



4 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche , 
gekennzeichnet durch 

Wahl eines Losungsmittels mit einem Ostwaldkoef f i- 
zienten von mindestens 2 fur die hyperpolarisierten 
Atomkerne bzw. fur die anzureichernde Komponente! 



5. , Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche/ 
20 ' gekennzeichnet durch 

Wahl von Ethanol , Toluol, Benzol, Olivenol, But a- 
nol, Pentan, Methanol und / oder Aceton als L6- 
sungsmittel . 
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6. ;Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei dem 129 Xe oder 13 Cangereichert wird. 

1 i 

7. Verf ahren' nach einem der vorhergehenden Anspruche/ 
dadurch gekennzeichnet , dass * ■ 

5 ein deuteriertes Losungsmittel gewahlt wird. 

8. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem wahrend der Anreicherung das gekuhlte Lo- 
sungsmittel einem Magnet f eld von maximal etwa 0,01, 
bis 0,04 Tesla ausgesetzt wird. 

10 9. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 

bei der eine Temperatur des gekuhlten Losungsmit- 
tels von bis zu 180 K geWahlt wird. 

10. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem nach der L 6 sung der Komponente bzw. der hy- 

15 perpdlarisierten Atomkerne eine Entgasung aus dem 

Losungsmittel erf olgt : 

i 

11. Verf ahren nach vorhergehendem Anspruch, 
bei dem das Losungsmittel vor der Entgasung in eine 
Kammer zur Entgasung geleitet wird. 

20 '12. Verf ahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
gekennzeichnet durch 

mindestens einmalige Wiederholung der: Schritte L6- 
sung und Entgasung der Komponente' bzw. der hyperpo- 
larisierten Atomkerne in das und aus dem gekuhlten- 
25 Losungsmittel . 
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13. Verfahren nach einerri der vorhergehenden ' Anspruche , 
bei dem durch Losung der anzureichernden Komponente 
eine Schmelzpunkterniedrigung des Losungsmittels 
auf tritt . « 




10 



14., Vorrichtung zur Durchf uhrung eines Verfahrens nach 
einenv der vorhergehenden Patentanspruche 1 bis 13, 
umfassend mindestens eine Kammer mit Mitteln zur 
Entgasung einer anger ei chert en Komponente . 

15. Vorrichtung nach- Anspruch 14, 

umfassend mindestens eine Kammer .mit einer . Kiihlvor- 
! richtung. 



15 



16. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche 
14 oder 15, 
gekennzeichnet durch 

•Mitte! zur Ausbildung eines , Magnet feldes von maxi- 
mal' 0, 04T. 




20 



25 



17. Vorrichtung nach Anspruch 16, 

umfassend mindestens eine Helmholtzspule und, / 
oder einen Permanentmagneten . 

18. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche 
14 bis 17, ' .. . 
gekennzeichnet durch 

einen Speicher fur die angereicherte Komponente, 
die mit der Entgasungskammer in Verbindung steht . 

19 .. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche 
14 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, dass 
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die Innenwande der Kammern, Speicher oder sonstiger ■ 
Verbindungsleitungen insbesondere deuteriertes Mo- 
, nochlorsilan und /oder PFA umfassen. 




20. Verwendung von "unterhalb 2 93 K gekiihlten Losungs- , 
mitteln zur Anreicherung; . Speicherung und / oder 
zum Transport hyperpolarisierter Atomkerne oder 

. 13 C. < 

21. Verwendung nach vorhergehendem Anspruch 2 0 , 
gekennzeichnet durch 

10 . Ethahol, Toluol, Benzol, Olivenol, Butanol, Pentan, 

Methanol und / oder Aceton als Losungsmittel . 

i . ' 

f 

22. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche 
20 oder 21, 

gekennzeichnet durch 

einen lipophilen Kohlenwas serst of f als Losungsmit- - 
tel. 



15 




23 . Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspruche 
2 0 bis 22, 

gekennzeichnet durch 
20 ein deuteriertes Losungsmittel. 

24 . Losungsmittel mit darin gelosten hyperpolarisierten 
Atomkernen oder 13 C, * 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Losungsmittel eine Temperatur von weniger als 
25 2 93 K aufweist . 

25. Losungsmittel nach vorhergehendem Anspruch 24, 
gekennzeichnet durch 
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Ethanol, Toluol , Benzol, Olivenol, Butanol, Pentan, 
Methanol und / oder Aceton als Losungsmittel. 

■ 26. Losungsmittel nach einem der vorhergehenden Ansprii- 

che 24 oder 25 , ; . 
5 dadurch gekennzeichnet, dass 

das Losungsmittel deuteriert ist . 

27. Losungsmittel' nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che 2 4 bis 26, ' 
gekennzeichnet durch 

10 , 129 Xe als hyperpolarisiertes Edelgas . 

28 . Losungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspru- 
ehe 24 bis 2 7, ' , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

dessqn Schmelzpunkt durch Losung von hyperpolari- 
15 sierten Atomkernen oder 13 C erniedrigt s ist. 

29. Kontrastmittel , 
umfassend ein Losungsmittel mit hyperpolarisierten 
Atomkernen nach einem der vorhergehenden Anspruche > 
24 bis 28. ' ' 
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Zusammenfas'sun.g 

Verfahren zur Anreicherung von hyperpolarisierten Atom- 
kernen und Vorrichtung zur Durchf uhrung cies Verfahrens 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Anreicherung, 
von hyperpolarisierten Atomkernen, Das Verfahren sieht 
vor, in einem Gasgemisch stromenie hyperpolarisierte 
Atomkerne in einem unterhalb 2 93 K gekuhlten Losungs- 
mittel zu losen . , 



Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens urn- 
fasst mindestens eine Kammer mit Mitteln zur Entgasung 
10 von hyperpolarisierte Atomkernen, die in einem in der 

■Kammer bef indlichen. Losungsmittel gelost sind. Die. Vor- 
richtung um'fasst Mittel zur Ausbildung eines Magnetfel- 
des von maximal 0,04 T. 
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Fig. 1 
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Fig. 2 



